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Abstract : 

WO9711103 A 

Aq. dispersions contain a polyurethane of formula R1R2CHC(=0)CR3R4C(=0)NR5R6 (I) 
derived from cpds. of formula R 1 R2CH-CO-CR3R4-CO-N YZ (A) (where Y = R5; Z = R6); Rl, 
R2, R3 - H, 1-24 C alkyl or 6-24 C alkenyl; R4 = H; (a) R5R6 together = 4-10 C alkane-diyl; (b) 
R5, R6 = 2-10 C alkyl, 5-8 C cycloalkyl or 7-20 C aralkyl, (c) R5, R6 = OH-terminated poly(2-4 
C alkylene oxide) or (d) one of R5 and R6 = a gp. as in (a) to (c) and the other = H or a gp. of 
formula (A; Y = X, Z = R7); X = 2-6 C alkane-diyl; R7 = as R5 and R6 except a gp. of formula 
(A); in all cases, R5 and R6 contain a total of 2-5 OH gps. bound to aliphatic C atoms; and R5 
and/or R6 may contain 1 or 2 OH gps. attached to aromatic gps. or 1 nitrile, tert. amino or 
carboxylic or sulphonic acid or salt gp.). 

Also claimed are substrates coated or printed with the dispersion. 

Pref. (I) is derived from a cpd. (A-l) in which R5 and R6 contain a total of 2 OH gps. bound to 
aliphatic C atoms. The content of carbonyl gps. is 3-140 mmole/100 g (I). The dispersions also 
contain a crosslinking agent (II) with aldehyde gp(s). or not less than 2 functional substits. 
selected from prim, and sec. amino, hydrazino, hydrazido, (blocked) NCO, N-methylol and 
amino-oxy gps. The molar ratio of carbonyl gps. in (I) to functional substits. in (II) is (0.5-5): 1. 
(II) esp. is polyhydrazide. The dispersions comprise 15-30 wt.% binder based on (I) and (II), 7-15 
wt.% pigment, 2-5 wt.% alcohol as solvent, 4.5-10 wt.% usual additives and 45-70 wt.% water. 
USE - The dispersions are used for coating wood, glass, plastics, leather, paper or metal substrates 
and for printing paper, metal or plastics films, esp. films with a surface tension of 30-50 mN/m 
(all claimed). They are suitable for one- and 2-component, cold-cure and baking systems. They 
can also be used for coating textiles and making mouldings and as adhesives. 
ADVANTAGE - These aq. lacquers have good application properties and give glossy, durable 
coating. They need no or little volatile flow aid and are also very flexible, i.e. the properties can 
be suited to the application. The printing inks are esp. suitable for printing nonpolar substrates, to 
which they adhere firmly. Only a small no. of dispersions is needed for 4 different operating 
variants. (Dwg.0/0) 
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\ Dispersionen enthahend Polyurethane mit Carbonyigruppen in Ketofunktion 
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) WSsserige Dispersionen, enthaltend ein Polyurethsn (A), 
enthaltend Struktureinheiten, welche sich von Verbindungan 
der Forme! (I) 

RlR 2 CH C CR 3 R 4 C NR 5 R 6 



ableiten, in der die Substituanten die folgende Badeutung 
haban: 

RV R 2 . R 3 Jeweils Wasserstoff. C r bis C^-Alkyl oder bis 

C- 4 -AIkenyl, 

R* Wasserstoff 

R 5 , R 6 a) gemeinsam C 4 - bis C 10 -Alkandiyl, 

b) jeweils Cj- bis C 10 -Alkyl, C 5 - bis C e -Cycloaikyl oder Cy- bis 

C-n-Aralkyl, 

cHeweils ein hydroxylterminiertes Pory-(Cj- bis C 4 -a!kyten- 
oxid), 

d) ein Rest R* oder R 8 die unter (a) bis (c) angegebene 
Badeutung und der andere Rest Wasserstoff oder ein Rest 
der Formal il 



2 R1R2CH • 



c- 

II 

o 



R7 

CR 3 R< C N X 

J 

o 



X bis C.-Alkandiyl bedeutet und 

R 7 gleichbedeutend 1st mit R 6 oder R e mit der Ausnahme, 

daS R 7 nicht ein Rest der Formal II bedeutet, 

wobei 

- die Rests R 6 und R 6 insgesamt 2 bis 6 an aliphattsche 
C-Atome gabundane Hydroxylgruppen tragen und 

- gegabenenfalls der Rest R 8 und/oder R 6 1 oder 2 
eromatisch gebundene Hydroxylgruppen oder 1 Nitril-, ter- 
ti§re Amino-, Carbonsaure- oder Sutfonsauregruppe, die 
gegebenenfatla in Form ihrer Salze vortiegen, tragt. 



in der 



Die folgenden Angaben mind den vom Anmelder elngerelchten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 01.97 702013/554 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft wasserige Dispersionen, entha.tend ein Polyurethan (A), enthaltend Struk- 
tureinhei ten, welche sich von Verbindungen der Formel (I) 



RlR^CH 



C CR3R* C NR5R6 



,-Alkenyl 



ableiten, in der die Substituenten die f olgende Bedeutung ; haben: 
R», R 2 , R 3 jeweils Wasserstoff, Ci- bis CM-Alkyl Oder Ce- bis ^2*-f 
R 4 Wasserstoff ..... 
R 5 , R 6 a) gemeinsam Cr bis Qo-Alkandiyl, 

b) jeweils Cr bis C«r Alkyl Cs- bis CrCycloalkyl oder Cr bis CarAralkyl 

iSMffllr^ 

Rest der Formel II 

R7 

| II 
' R 1 R 2 CH C CR»R« C N X 

O o 

0 

in der 
35 wobei 

- die Reste R» und R« insgesamt 2 bis 5 an ein aliphatische C-Atome gebundene Hydroxylgruppen tragen 
tragt 

55 ^SSfSS S Lack rascb trocknen bzw. ausharten, damit es bereits 

nach kurzer Zeit gebrauchsfertig ist oder weiterverarbeitet werden kann. 
^id^VeVarbeitung der Lacke sollen sie mSglicfast wenig zum Schaumen neigen. 

An qualitativ hochwertige Bescbichtungen und Oberflachen aus Polyurethanlacken werden in Kombination 
folgende Anforderungen gestellt: 



60 
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ten lassen (Anfeuerung). 

Die Entwicklung von Beschichtungen mit einer derartigen Eigenschaftskombination ist dadurdi erschwert, 
daB den einzelnen anwendungstechnischen Eigenschaften divergierende struktureUe Eigenschaften zugrunde zu 
liegen scheinea Wahrend die Abriebsfestigkeit eine gewisse Harte voraussetzt, erfordert die Schlagfestigkeit 5 
eine gewisse Elastizitat Weiterhin setzt eine glanzende OberfiSche einen guten Verlauf des Lacks voraus, was im 
allgemeinen den Einsatz von fluchtigen organischen Verbindungen als Verlaufsmittel voraussetzt 

Insbesondere sollen sich die Lacke nach einer mdglichst groBen Anzahl fiblicher Verfahren verarbeiten lassen. 
Die verschiedenen mit unterschiedlichem Aufwand verbundenen Verfahren, wobei der Aufwand mit der Quali- 
tat der damit hergesteUten Oberzuge korreliert, werden ben6tigt, um auf mdglichst wirtschaftliche Weise to 
OberzQge herstellen zu konnen, die einem ganz bestimmten Qualitatsniveau genQgen; denn ein erhehter Auf- 
wand erscheint oft nur dann gerechtfertigt, wenn das entsprechende Qualitatsniveau auch honoriert wird. 
Andererseits ist es fur den Verarbeiter mit erheblichem logistischem Aufwand verbundea fur jede Art der 
Verarbeitung einen anderen Lackrohstoff bereitzuhalten. Eine besonders groBe Rolle spielen dabei die folgen- 
denVerarbeitungsverfahren: m . 15 

Das Verfahren der Kalthartung (Aushartung des Uberzuges bei Raumtemperatur) mit einem Einkomponenten- 
Lacksystem ist das am wenigsten aufwendige und soli mittleren QualitStsansprQchen genOgea 

Das Verfahren der Kalthartung mit einem Zweikomponenten-Lacksystem, das wegen der vom Verarbeiter 
vorzunehmenden Abmischung des Lacksystems und der eng begrenzten Verarbeitungszeit der Abmischung fQr 
ihn mit erhohtem Aufwand verbunden ist, soli gehobenen Qualititsanspruchen genQgea 20 

Das Einbrennverfahren (Aushartung bei Temperaturen von Oblicherweise 100 bis 160°C) ist fur die Herstel- 
lung von Oberztigen mit hochstem Qualitatsniveau geeignet 

Druckf arben sollen ublicherweise hinsichtlich der Gebrauchseigenschaften denselben Anforderungen genQ- 
gen, die bereits bei den Lacken angeffihrt wurdea Daneben ist die Erfullung weiterer fur Druckfarben spezifi- 
scher Anforderungen wichtig: 25 

— hoher Anteil an Feststoffen und insbesondere Pigmenten, damit die Trocknungszeiten mdglichst gering 
sind und 

— guter Verlauf auch auf unpolaren Substraten wie Potyethylen und Polypropylea 

30 

Erfordernisse, die mit den Druckfarben bedruckte Gegensttade, insbesondere solche aus unpolaren Kunst- 
stoffen erfiiUen sollen sind: 

— Gute Haftung der Farben auf dem Substrat insbesondere bei Einwirkung von Wasser 

— Bestandigkeit der Farben gegenfiber ublichen Ldsungsmitteln, Fetten, Olen, Tensiden, wasserigen L6- 35 
sungen, S&uren und Laugen 

— gute Echtheitea 

Auch bei diesem Anforderungsprofil ergeben sich teilweise Zielkonflikte, die mit den Druckfarben des 
Standes der Technik nur unzureichend geldst sind Es ist beispielsweise bekannt, daB der Verlauf der Druckfar- 
ben durch Tensidzusatz verbessert werden kann, jedoch weisen die applizierten Farben eine mangelnde Wasser- 
fesdgkeit auf. Durch Ldsungsmittelzusatz la&t sich die Benetzbarkeit ebenfalls verbessern, wodurch jedoch die 
dkologischen Vorteile der Wasserfarben eingeschrankt werdea 

Polyurethandispersionen, die als Einkomponenten-Systeme zur Beschichtung unterschiedlicher Substrate 
einsetzbar sind, werden in der EP-B-0332326 beschriebea Sie enthalten neben einem wasserdispergierbaren 
Polyurethan mit einem Molekulargewicht von mehr als 2000, das Carbonylgruppen in Keto- oder Aldehydfunk- 
tion trfigt, eine weitere Komponente, die Hydrazin- oder Hydrazongruppen trfigt oder das Polyurethan trigt 
zusatzlich zu den Carbonylgruppen in Keto- oder Aldehydfunktion Hydrazin- bzw. Hydrazongruppea Um das 
Strukturelement der Carbonylgruppen m das Polyurethan einzufugen, wird empfohlen, bei dessen Herstellung 
Monomere wie Dihydroscyacetoa das Michael-Addukt aus Diacetonacrylamid mit Diamin oder Alkanolamin 
oder das Michael-Addukt aus 2 mol Diacetonacrylamid mit 2 mol Diamin einzusetztea 

Nachteilig an den unter Verwendung von Dihydroxyaceton hergesteUten Dispersionen ist jedoch, daB die mit 
ihnen hergesteUten Fiime braun gefarbt sind. 

Weiterhin wird in dieser Schrift vorgeschlagen, Ketogruppen in das Polyurethan einzubauen, indem man als 
Monomere solche wie das Michael-Addukt aus Diacetonacrylamid und Diethanolamin verwendet IHese lassen 
sich zwar nach dem Verfahren der Kalthartung als Euikomponentensystem zu OberzOgen mit befriedigenden 
Eigenschaften verarbeiten, eignen sich jedoch nicht als Komponente in Zweikomponenten-Systemen zur Her- 
stellung von OberzOgen mit einem gehobenen Eigenschaftsniveau. Auch die Verarbeitung nach dem Einbrenn- 
verfahren Hefert keine Beschichtungen, die hohen Anspruchen genugea 

Weiterhin sind wasserige Dispersionen, die ein wasserdispergierbares Polyurethan mit Carbonylgruppen und 
ein Polyhydrazid enthalten, aus der DE-A-38 37 519 bekannt Nach dieser Lehre wird die Carbonylfunktion m 
das Polyurethan eingeftigt, indem man bei ihrer Herstellung Carbonylgruppen enthaltende Mono- oder Polyal- 
kohole einsetzt, z. B. Hydroxyaceton, Hydroxybenzaldehyd, Acetoia Benzoia Addukte von Diepoxiden und 
Ketocarbonsduren sowie Ketocarbonsaureester mit mindestens einer Hydroxylgruppe. In dieser Druckschrift 
wird auch empfohlea diese Dispersionen als Lack oder Druckf arbe einzusetzea 

Die Dispersionea die aus Polyhydroxycarbonyiverbindungen aufgebaute Polyurethane enthaltea lassea 
wenn erhShte Anforderungen an die Lagers tabili tat gestellt werdea noch WQnsche off ea 

Beschichtungen aus Dispersionea die ein Polyurethan enthaltea das aus den erw&hnten Monohydroxycarbo- 
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AM der JP-A-75-98913 stad ^^fS^^^^S^O^ ST VfcCCOCH»CONHC 
( ^S^>.^aZL^^ 

dungen der Formel (I) 



25 R1R2CH C CR 3 R 4 C NR 5 R 6 

II II 

o o 



35 



ableiten, in der die Substituenten im aDgemeinen die folgende Bedeutu^haben: 
R^,R^R J jeweilsWasserstoff,C,-bbC I 4-AlkyloderC 6 -bisC24-AIkenyl 

R 4 bedeutet Wasserstoff. 

R», R 6 bedeuten im allgemeinen: 

a)gemeiiisamC«-bisC,o-Alkandiyl,bevo^^ CVCydoalkvl, bevorzugt 



40 R 7 

I 

RlR^CH C CR 3 R* C N X 

II 11 
45 0 O 



inder 



50 



/ R 8 

55 4-CH2— CH— O-f-H I" 



60 



inder 

R 8 Wasserstoff, Methyl und/oder Ethyl und 
n Ibis 10 bedeutet, 

wobei 

_ die Reste R* und R« gemeinsam 2 bis 5 an ein aliphatisches C-Atom gebundene Hydroxylgruppen tragen 
und 
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— gegebenenfalls der Rest R 5 und/oder R 6 1 oder 2 aromatisch gebundene Hydroxylgnippen oder 1 Nitril-, 
tertiare Amino-, Carbonsaure- oder Sulfonsauregruppe, die gegebenenfalls in Form ihrer Salze vorliegen, 
tragi. 

Im Hinblick auf die gewunschte Vemetzungsdichte und die davon abhangigen mechanischen Eigenschaften 5 
wird der Gehalt der Carbonylgruppen der von den Verbindungen der Formel (I) abgeleiteten Strukturelemente 
in dem Polyurethan so gewahlt, daB im D allgemeinen 3 bis 140, bevorzugt 6 bis 100, besonders bevorzugt 10 bis 
90 mmol dieser Gruppen pro 1 00 g Polyurethan vorhanden sind. 

Die Herstellung der erfindungsgemSBen wasserigen Dispersionen erfolgt ublicherweise durch 

10 

L Herstellung eines Polyurethans durch Umsetzung von 

a) mehrwertigen lsocyanaten rah 4 bis 30 C- Atomen, 

b) Polyolen, von denen 

bl) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Polyole (bX ein Molekulargewicht von 
500 bis 5000 aufweisen und 15 
b2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Polyole (b), difunktionell sind und ein 
Molekulargewicht von 62 bis 500 g/mol aufweisen, 

c) Verbindungen der Formel I und/oder alkoholische Hydroxylgnippen tragende Kondensate, die 
Strukturelemente enthalten, die von Verbindungen der Formel (I) abgeleitet sind (Kondensate 1),^ 

d) gegebenenfalls weiteren von den Monomeren (b) und (c) verschiedenen mehrwertigen Verbindun- 20 
gen mit reaktiven Gruppen, bei denen es sich urn alkoholische Hydroxylgmppen oder primare oder 
sekundare Aminogruppen handelt und 

e) von den Monomeren (a), (b), (c) und (d) verschiedene Monomere mit wenigstens einer Isocyanat- 
gruppe oder wenigstens einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die darfiberhinaus 
wenigstens eine hydrophile Gruppe oder eine potentiell hydrophile Gruppe tragen, wodurch die 25 
Wasserdispergierbarkeh der Polyurethane bewirkt wird 

IL Dispergierung des in Schritt I erhaltenen Polyurethans in Wasser. 

Als Monomere (a) kommen die ublicherweise in der Polyurethanchemie eingesetzten Polyisocyanate in 
Betracht 30 

Insbesondere zu nennen sind Diisocyanate XfNCO)* wobei X far einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest 
mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 
Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen stent 
Beispiele derartiger Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Dodecamethylen- 
diisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan, l-lscK^anato-3^^-trmiethyi-5-isocyanatomethylcyclohe5can (IPDI), 35 
2,2-Bis-(4-isocyanatocyclohexyi)-propan, Trim e thy lhexandiisocyanat, 1,4-DiisocyanatobenzoI, 2,4-Diisocyanato- 
toluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, 4,4 , -Diisocyanato^phenylmethan r TetnuiiethylKylylendiisocyanat (TMXDI), 
2,4'-Diisocyanato^phenylmethan,p-Xyrylendiisocyanat,die Isomerendes Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methans 
wie das trans/trans-, das cis/cis- und das cis/trans-Isomere sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemi- 
sche. 40 

Als Gemische dieser Isocyanate sind besonders die Mischungen der jeweiligen Stnikturisomeren von Diiso- 
cyanatotoluol und Diisocyanato-diphenylmethan von Bedeutung, insbesondere die Mischung aus 80 moI-% 2,4 
Diisocyanato toluol und 20 mol-Vo 2^-DiisocyanatotoluoI geeignet Weiterhin sind die Mischungen von aromati- 
schen lsocyanaten wie 2,4 Diisocyanatotoluol und/oder 2^-Diisocyanatotoluol mit aliphatischen oder cycloali- 
phatischen lsocyanaten wie Hexamethylendiisocyanat oder IPDI besonders vorteOhaft, wobei das bevorzugte 45 
Mischungsverhaltnis der aliphatischen zu aromatischen Isocyanate 4 : 1 bis 1 : 4 betragt 

Als Verbindungen (a) kann man auch Isocyanate einsetzen, die neben den freien Isocyanatgruppen weitere 
verkappt e Isocyanatgruppen, z. B, Uretdion- oder Carbodiimidgruppen tragen. 

Gegebenenfalls kdnnen auch solche Isocyanate mitverwendet werden, die nur eine Isocyanatgruppe tragen. 
Im allgemeinen betragt ihr Anteil maximal 10 mol-%, bezogen auf die gesamte Molmenge der Monomere. Die 50 
Monoisocyanate tragen QbOcherweise weitere funktionelle Gruppen wie olefinische Gruppen oder Carbonyl- 
gruppen und dienen zur Einf Qhrung von funktionellen Gruppen in das Polyurethan, die die Dispergierung bzw. 
die Vernetzung oder weitere polymeranaloge Umsetzungen des Polyurethans ermdgtichen. In Betracht kommen 
hierf Or Monomere wie Isopropenyl-a^^methylbenzylisocyanat (TMI). 

Urn Polyurethane mit einem gewissen Verzweigungs- oder Vernetzungsgrad herzustellen, kdnnen z. B. drei- 55 
wertige und vierwertige Isocyanate eingesetzt werden. Derartige Isocyanate werden z. B. erhalten, indem man 
zweiwertige Isocyanate miteinander umsetzt, indem man einen Teil ihrer Isocyanatgruppen zu Allophanat-, 
Biuret- oder Isocyanurat-Gruppen derivatisiert Handelsubliche Verbindungen sind beispielsweise das Isocyanu- 
rat oder das Biuret des Hexamethytendiisocyanats. 

Weitere geeignete hdherfunktionelle Polyisocyanate sind z. B. Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate 60 
auf Basis von 2,4- und/oder 2,6- Diisocyanatotoluol, Isophorondiisocyanat oder Tetramethylendiisocyanat einer- 
seits und niedermolekularen Polyhydroxyverbindungen wie Trimethylolpropan andererseits. 

Im Hinblick auf gute Filmbildung und Elastizitat kommen als Polyole (b) vornehmlich hohermolekulare 
Polyole, bevorzugt Diole (bl) in Betracht, die ein Molekulargewicht von etwa 500 bis 5000, vorzugsweise von 
etwa 1000 bis 3000 g/molhaben. 65 

Bei den Polyolen (bl) handelt es sich insbesondere um Polyesterpolyole, die z. B. aus Ullmanns EncykJopadie 
der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, S. 62 bis 65 bekannt sind. Bevorzugt werden Polyesterpolyole 
eingesetzt, die durch Umsetzung von zweiwertigen Alkoholen mit zweiwertigen Carbonsauren erhalten werden. 
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AnsteHederfreienPoiy^^^ 

chenden Polycarbonsjlureester von n, ^,^ k ° k ^^ araliphatisch, aromatoch 

lyole verwendet werden. Die ™y^™*nenkb™en SSme, substituiert und/oder ungesattigt sein. 

Oder heterocyclisch sein und g^benenJa^^B durchHalo^ 
5 AJs Beispiele hierfttr seien genannt: K"*"^^?™*^^ Endomethy- 
5 TetrahyLphAafeaurean^ 

lentetrahydrophthalsaureanhydnd, Glutarsaureanhydn 4 J™?S2Sl HOOC-(CH 2 ),-COOa wobei y erne 

teo-1/l-dk.U Butta-l^-dW. Pe»tan-l,MK,l N«°P«» ™£°S^£«r raShyleegljkol, TrtetMefgy- 

l^Tetra«*^ljk«l.My«l>yl^¥ l . , S"^SS SaES Jer riUeieto.il Forme! HO- 
» K ^1^^ - J* 20 tot Beisptole htoffQr stud 

20 werden kSnnen, in Betracht. . Homo- oder Mischpolymensate von 

Geeignet sind audi Polyesterdiole auf Lacton-Basis, J^X^JnTeXdaeerunKsprodukte von Lactonen an 
Lactone^ bevorzugt urn endstand ^^t^S^^^^^^^ fa Betracht, die sich 
geeignete difunktionelle Startermolekule handelt ^l^o^omme b voll t bis 20 ist 

von Verbindungen der allgemeinen Formel "O-j^^-^^Syl^prolacton sowie deren Gemi- 

25 BeMelesinde-^prolacton,p-r^»^Y-B^^ fflr die Polyesterpolyole 

sche. Geeignete Starterkomponenten smd z. B. die ^^^f"^ " 5 henden pdvmerisate des e-Caprolactons 
genannten niedermoiekularen zwewerngenJUkohol^ ^J^gSIwJS als Starter zur Herstettung 
rind besonders bevorzugt Auch ^^^^^^e^lySriSTvOB i Lactonen kSnnen auch die entspre- 

^P^le^nnenauchausuntergeo^^ 

meren aufgebaut sein. Daneben ^^^^Z^Z^Io^T^^f^, Styroloxid oder Epichlor- 
durch Polymerisation von Ethytenoxri, Pnvs^J '^A^^S^^^rbSdmf^n gegebenenfalls 

und vorallem 500 bis 4500. . „_ lcrt -^i-he mjt 2 endstandigen Hydroxyigruppcn, x.B. 

„ ^ den . 
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R 5 

H N V 

^R« 

Bei den Diketenen der Forme! (IV) bzw. den Aminen der Formel (V) o haben die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 bzw. 
die Reste R 5 ,R 6 und R 7 die bei der Verbindung der Formel (I) angegebene Bedeutung. 

Besonders bevorzugt wird ein Diketen eingesetzt, bei dem die Reste R 1 , R 2 und R 3 Wasserstoff oder einer der 
Reste R l oder R 2 Wasserstoff und der andere Rest R l oder R 2 und der Rest R 3 ein linearer, gesattigter, nicht 
substituierter Hexadecylrest bedeuten. 

Besonders bevorzugte Amine sind Monoaminopolyole mit zwei aliphatiscb gebundenen Hydrox^gruppcn 
(Verbindungen Ia^ wie 1 -Amino-23-propandk>!, 2-Anuno-13-Propandiol, 2-Ainmo-2-methyl-i>propandipt 

2- Amino-2-ethji-13-propandiol t 2-Amino-l -phenyl- 1,3-propandiol, Diethanolamin, Diisopropanolamin, 

3- (2-Hydroxyethylamino)propanol und N<3-H^roxypropyi)-3-hy6^xy-22^ 

Weiterhin geeignet sind Monoaminopolyole mit raehr als 2 aliphatisch gebundenen Hydroxylgruppen wie 
Tris<hydroxymethyil)methyiamin), 2^risKhydroxymethyI>methyIamino]-ethrasutfonsaui^ 3-pYis-(hydroxyme- 
thyi)-methylamino>propansulfonsaure, N-{Tris4>ydroxymethyl)-methyl]-glydn, Tris-(3-hydroxypropyl)-methy- 
lamin, Glucamm und N-{2-Hya>oxyemyl)-glucamm oder Diaminodiole, wie N^-BisH(2-hydroxyethj4)-ethylen- 
diamin, Umsetzungsprodukte aus einem diprimaren Polyetherdiamin und pro Mol Polyetheniiamm 2 mol 
Ethylen-, Propylen- und/oder Butylenoxyd, wobei die Bedingungen fQr die Urnsetzung des Polyemerdiamins mit 
dem Alkylenoxyd so ausgewahlt werden sollen, daB hochselektiv das N^-Bis(hydroo^kylaniin)-derivat mit 
zwei sekundaren Aminogruppen entsteht Beispiele fQr die Polyetherdiamine sind z. B. 4,7-Dk>xadecan-l,10-di- 
amin, 4,1 l-Dioxatetradecan-U4-diamin, a^2-Ainmomethyl-emyl)-<o-(2-ai^ 
1,2-ethandiyO] mit einem MG von 200 bis 3000, und a-(3-Ammopropyl)-fl>-(3-am^ 
diyi)] mit einem MG von 300 bis 30(XJL 

Monoaminopolyole mit nur einer aliphatisch gebundenen Hydroxylgruppe wie Ethanolamin, N-Methyl-eth- 
anolamin, N-Ethyi-ethanolamin, N-Butyl-ethanolamin, N-Cyclohexyl-ethanolamin, N-terButyiethanolamin, Leu- 
cinol, Isoleucinol, Valinol, Prolinol Hyd^xyemylanilin, 2H[Hydroxymethyl)-piperidin f 3-(Hydroxymemyl)-piperi- 
din, 2-(2-Hydroxyethyl)-piperidin, 2-Amino-2-phenyiethanol, 2-Amino-l -phenylethanol, Ephedrin, p-Hydroxy- 
ephedrin, Norephedrine Adrenalin, Noradrenalin, Serin, Isoserin, Phenylserin, l^-Diphenyj-2-Amino-ethanol, 

3- Amino- 1 -propanol, 2-Amino-l -propanol 2- Amino-2-methyl- 1 -propanol Isopropanolamin, N-Ethyl-isopro- 
panolamin, 2-Amino-3-Phenylpropanol, 4-Amino-l-butanol, 2- Amino- 1 -butanol 2-Aminoisobutanol, Neppent- 
anolamin, 2-Amino- 1 -pentanol 5-Amino-l-pentanol 2-Ethyl-2-butyl-5-aminopentanoI t 6- Amino-1 -hexanol, 
2-Amino-l-hexanol, 2-(2-Aminoethoxy)-ethanol, 3-(Aniinomethyl)-3^^-trimethylcyclohexanol, 2-Aminobenzy- 
lalkohol 3-Amino-benzylaIkohol, 2-Amino-5-methyIbenzylaIkohol, 2-Ammo-3-memylbenzylalkohol, 3-Amino- 
2-methyibenzyialkohoI, 3-Amino-4-methylbenzyIalkohoL 3-Ainmo— methylbenzyialkohol, 1 - Aminoethyl-4-hy- 
droxybenzylalkohoL 2-(4-Aminophenyl)-ethanol 2-(2-Aminophenyl)-ethanol t l-(3-Aininophenyi)-ethanol, Serin, 
Homoserin, Threonin, Ethanolaminessigsaure, 4-Aiiiino-3-hydroxy-buttersaure, N-(2-HydroxyethyI)-glycinnitril, 

4- (2-Hydroxyethyi)-piperazin und 1 - Arnino-4-(2-hydroxyethyl)-piperazin, 2-HydrazinoethanoI oder Diamino- 
monoole, wie Nn(2-Aminoethyl)-ethanolamm, l-[2-(2-Hyaroxyethoxy)-emyl]-piperazin, l,3-Diainino-2-propanol 
kdnnen ebenf alls eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden Verbindungen der Formel (1), hergestellt aus Monoaminomonoalkoholen oder Polyamino- 
monoalkohoien, bezogen auf die Menge aller Monomere (c> in Mengen von nicht mehr als 50, besonders 
bevorzugt von nicht mehr als 20 mol-% eingesetzt 

Solche Monomere (c) aus Mono- oder Polyaminomonoalkoholen dienen z. B., eingesetzt in untergeordneten 
Mengen, der Steuerung der Viskositat der Polyurethan-Synthese. 

Bevorzugte Addukte der Formel I sind solche aus dem Diketen bei dem die Reste R l t R 2 und R 3 Wasserstoff 
bedeuten und den Verbindungen (la). 

Die HersteUung der Verbindungen der Formel (I) kann beispielsweise auf die Art und Weise erfolgen, wie es 
fur die Acetessigsaureamid-Derivate in den Patentschriften DE 1 1 42 859 oder GB 715 896 beschrieben ist 

Weiterhin eignen sich als Komponenten (c) Kondensate, die Strukturelemente enthalten, die von Verbindun- 
gen der Formel (I) abgeleitet sind (Kondensate X) wie carbonylgruppenhaltige Poryesterporyole mit einem 
Molekulargewicht von 300 bis 5000 einsetzt und die beispielsweise durch Poly kondensation von 

x) Verbindungen der Formel I, bei denen die Summe der an aliphatische C-Atome gebundene Hydroxyl- 
gruppen, die die Substituenten R 5 und R 6 und gegebenenfalls R 7 gemeinsam tragen, 2 betragt (Verbindun- 
gen la) und 

y) gegebenenfalls von den Verbindungen (la) verschiedene Diole, die ein Molekulargewicht von 62 bis 
500 g/mol aufweisen (Diole y) 
z) mh Dicarbonsauren 

wobei das Molverhaltnis gebildet aus der Summe der Verbindungen (la) und den Diolen (y) zu den Dicarbonsau- 
ren 2 : 1 bis 1,05 : 1 betragt, erhaltlich sind 

Bei den Diolen (y) und den Dicarbonsauren (z) sind solche Verbindungen bevorzugt, aus denen auch die 
Polyesterdiole (bl) aufgebaut sind. 

Zur HersteUung der Kondensate (I) kdnnen ebenf alls, bevorzugt in untergeordneten Mengen, monofunktio- 
nelle und/oder mehr als bifunktionelle Alkohole oder Carbonsauren eingesetzt werden. 
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srffi^ss^ =ss pnn*. -«~ — 

J^SenU konne* Ad z. B-^W^^J^jl^ eine weitee. sefentlbee Isoc^.- 

wenn die Kettenverlangerung bzw. Vemetzung in Gegenwart von «a S erforderlich, wenn 

s*neUer Is Alkohole ^,2X252^ 3t Molgewicht gewOnscht 

wfiiserige Dispersionen von vernetzten Pol J^*™ n ^^^°;; ^ i so cyanatgruppen herstellt, diese rasch in 
werden. In solchen Fallen geht man ^^^^^S^S^^ ** en0ber Isocyanaten 
Wasser dispergiert und anschbeBend durch Zugabe von veromaung 
reaktiven Aminogmppenkettenveriangertoderve^ Molgewichteberefches von 32 bis 

Hierzu geeignete Amine smd^ allgememen V^^^^ primar e, zwei sekundire oder «ne 
500 g/moL vorzugsweise von 60 bis 300 g/mol, weicne mrau rind Diamine wie Diaminoethan, Diann- 
20 primare und eine sekundare Aminogruppe 

nopropane, Diaminobutane. Dianunohexane, JW*StaS!SSS5S2 1,4-Dianunocydohexan, Amino- 

th SXine kannen auch in blockierter Foraa, z. B. 

1 U9124 Ketazine (vgL z. B. die US-A 4 269 748) oder A™£»£ w1r£n.SeU7n verkappte Polyamine dar, 
Oxazolidme, wie sie beispielsweise in der US-A 4 192 937 ^ B *f!Jr^t^^ nE eruiig der Prapolymeren einge- 
Sfur die Herstellung de^r errmdungsgemaBen ^^^g^^SSiSS diese hn^emeinen mil 
setzt werden kannen. Bei der Verwendung derartig^ verkappter ro ^ anschbeBend rait dem Disper- 

beeoge.erfdleGesratii^derlCom^iiem^^ 

feocyeneten rckthen Amh»gni|P|ien «b """""^W m™- 4 b. beyoragt «■ Mental >o» «emger ab 
Feraer kannen zum Kettenabbruch m «ntergeordnetCT ^g^^2Se^U«l» Itae Funktion ist im 
ten(alto(c>«»d<d)»«svondenK*>m|ioi>eitte«(e)^^^^ 

^^SaS. SflttSSt - B. dee 

j* < ^ A*** If r\ir.r.r»r.Pfltf*Il 
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Der Anteil der Komponcnten VJ 
(aX (bl (c), (d) und (e) wird im aUgemeinen 




» 5^ <S«ieh»m«.e. Moaner. (.) (e). 30 »» .»» 

b ^ffi^en?eS^»»S l Sn.PP» k» « ** » ■**•>»>«'" '—*•«' » (, " > '™ ,iell> 

" S3 ^e^otiTr^rt beecen .tf die Oewi^^e *. 

65 US 3 920 598 angegeben- . onin _ ische GniDoen wie die Sulfonat-, die Carboxylat- und die 
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Gruppen, insbesondere protonierte tertiare Aminogruppen odcr quartire Ammoniumgruppen. 

Potentiel! ionische hydrophile Gruppen sind vor allem solche, die sich durch einf ache Neutralisations-, Hydro- 
lyse- oder Quaternisierungsreaktionen in die oben genannten ionischen hydrophilen Gruppen Gberf Uhren lassen, 
also z. B. Carbonsauregruppen, Anhydridgruppen oder tertiare Aminogruppen. 

(Potentiel!) ionische Monomere (e) sind z. B. in Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, 5 
Band 19, S. 31 1 —313 und beispielsweise in der DE-A-14 95 745 ausfuhrlich beschrieben. 

Als (potentiell) kationische Monomere (e) sind vor allem Monomere mit tertiaren Aminogruppen von beson- 
derer praktischer Bedeutung, beispielsweise: Tris-(hydroxyalkYi)-amine, NjN'-BisChydroJcyalMVa^a™ 11 ^ 
N-Hydroxyalkyl-dialkylamme,TrisH;aniinoalkyl}-aniine, N,N'-Bis(aminoalkyi)-alkylamine, N-Aminoalkyl-dialky- 
lamine, wobei die Alkylreste und Alkandiyl-Einheiten dieser tertiaren Amine unabhangig voneinander aus 2 bis 6 to 
Kohlenstoffatomen bestehen. Weiterhin kommen tertiare Stickstoffatome aufweisende Poiyether mk vorzugs- 
weise zwei endstandigen Hydroxylgruppen, wie sie z. B. durch Alkoxylierung von zwei an Aminstickstoff 
gebundene Wasserstoff atome aufweisende Amine, z. B. Methylamin, Anilin, oder N.N'-Dimethylhydrazin, in an 
sich ublicher Weise zuganglich sind, in Betracht Derartige Poiyether weisen im allgemeinen ein zwischen 500 
und 6000 g/mol liegendes Molgewicht auf . 15 

Diese tertiaren Amine werden entweder mit Sauren, bevorzugt starken Mineralsauren wie Phosphorsaure, 
Schwef elsaure, Halogenwasserstoffsauren oder starken organischen Sauren oder durch Uinsetzung mit geeig- 
neten Quaternisierungsmitteln wie Ci- bis CVAlkylhalogeniden, z. B. Bromiden oder Chloriden in die Ammo- 
iiiumsalze flberfflhrt 

Als Monomere mit (potentiell) anionischen Gruppen kommen ublicherweise aliphatische, cydoaliphatische, 20 
araliphatische oder aromatische Carbons Suren und Sulfonsauren in Betracht, die mindestens eine alkoholische 
Hydroxylgruppe oder mindestens eine primare oder sekundare Aminogruppe tragen. Bevorzugt sind Dihydro- 
xyalkylcarbons&uren, vor allem mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie sie auch in der US-A 3 412 054 beschrieben 
sind. Insbesondere sind Verbindungen der allgemeinen Formel 



COOH 

I 

HO R a C R b OH 30 

R c 

in welcher R» und R b fur eine d- bis Q-Alkandiyi-Einheit und RC fur eine Ci- bis C4-AlkyUEinheit steht und vor 35 
aUera Dimethylolpropionsaure (DMPA) bevorzugt 

Weiterhin eignen sich entsprechende Dihydroxysulfonsauren und Dihydroxyphosphonsfturen wie 23-Dihy- 
droxypropanphosphonsaure. 

Ansonsten geeignet sind Dihydroxylverbindungen mit einem Molekulargewkht Gber 500 bis 10 000 g/mol mit 
mindestens 2 Carboxyiatgruppen, die aus der DE-A39 11 827 bekannt sind Sie sind durch Umsetzung von 40 
Dihydroxylverbindungen mit Tetracarbonsauredianhydriden wie PyromelKtsfiuredianhydrid oder Cyclopentan- 
tetracarbonsauredianhydrid im Molverhaltnis 2 : 1 bis 1,05 : 1 in einer Polyadditionsreaktion erhfiltlich. Als 
Dihydroxylverbindungen sind insbesondere die als Kettenverlangerer aufgefuhrten Monomere (b2) sowie die 
Polyole (bl) geeignet 

Als Monomere (e) mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen kommen Aminocarbonsauren wie 45 
Lysin, P-AIanin, die in der DE-A20 34 479 genannten Addukte von aliphatischen diprimaren Diaminen an 
c^p-ungesattigte Carbonsauren wie die N^2-Ammoethyi)-2-aminoethancarbonsaure sowie die entsprechenden 
N-Aminoalkyl-aminoalkylcarbonsauren, wobei die Alkandiyl-Einheiten aus 2 bis 6 Kohlenstoff atome bestehen, 
in Betracht 

Sofern Monomere mit potentiell ionische Gruppen eingesetzt werden, kann deren uberf flhrung in die ioni- 50 
sche Form vor, wahrend, jedoch vorzugsweise nach der Isocyanat-Polyaddition erfolgen, da sich die ionischen 
Monomeren in der Reaktionsmischung hSufig nur schwer Idsen. Besonders bevorzugt liegen die Carboxyiat- 
gruppen in Form ihrer Salze mit einem Alkaliion oder einem Ammoniumion als Gegenion vor. 

Auf dem Gebiet der Polyurethanchemie ist allgemein bekannt wie das Molekulargewicht der Polyurethane 
durch Wahl der Anteile der miteinander reaktiven Monomere sowie dem arithmetischen Mittel der Zahl der 55 
reaktiven funktionellen Gruppen pro MoIekOl eingestellt werden kann. 

Normalerweise werden die Komponenten (aX (b), (c), (d) und (e) sowie ihre jeweiligen Molmengen so gewahlt, 
da8 das Verhfiltnis A : B mit 

A) derMolmengeanIsocyanatgruppenund 60 

B) der Summe aus der Molmenge der Hydroxylgruppen und der Molmenge der funktionellen Gruppen, die 
mit Isocyanaten in einer Additionsreaktion reagieren konnen. 

0,5 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt 03 : 1 bis 1^ : 1, besonders bevorzugt 03 : 1 bis 1^ : 1 betragt Ganz besonders 
bevorzugt liegt das Verhaltnis A : B mdglichst nahe an 1 : 1. 65 

Neben den Komponenten (a), (b), (c), (d) und (e) werden Monomere mit nur einer reaktiven Gruppe im 
allgemeinen in Mengen bis zu 15 mol-%, bevorzugt bis zu 8 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Komponenten (a), (b), (c), (d) und (e) eingesetzt 
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Die Position der 

180°C. bevorzugt 50 bis 150'C unter Normaldruck unteraut^ene Gebiet der Polyurethan- 

WirddieReaktionmSubstarad^hg^ 
si^ent^ 

Es wird soviet Wasser zugegeben, bis sich P^R^^J^A^^^ygrfahrOT darin, daB nicht ein ausreagiertes 
Das -Prftpolymer-Mischverfahren'' unterscheidet sich ^ hereestellt wird, das Isocyanat-Gruppen 
(poSoSsches Polyu.rethan, "^SSSSSSSd^SSS^ Vermis A : Bfg* 
^gtDieKomponenten(a)bis(d) W erdcntaerb«sog^^^ dispergiert und anschheBend 

1J0 bis 3, bevorzugt 1,05 bis ifi betragt ?«?J™P°K^^ 

Bei eito besootos bevoraigten Y"^ '£i2n^-„. ml schMdl^^ 
Prtoobmer in 2 Schritten hergetnllt to ersttn ?*7£^22iS5Kdnr Isocjaia«nippe» to Komponente 
ffiK^«n,Te«toKo.npon«n«<.)^^ 

besonders bevorzugt frei von L6sungsmittela von 5 10 bis 75, bevorzugt von 20 bis 65 G«w..% 

^S^l^enwasserigenDispe^ 

sind, wie beispielsweise ^^-fS^l^^^ 4024567 g enannte ? *L™ 
Epoxidharze und weitere z. B. in der D £-£» 03 !^ « £ » nach den in den beiden oben . 

pVethanoispersionen beispielswe^e ab H 

^\1ner^^^^ 

radikalisch polymerisierbaren Monom«^J«»e ^^XeK^fnomere f). Dabei handeh es sich vor 
nen oder eeeenuber Isocyanatgruppen reaktive umppen auiwc^ v eing esetzten Monomere. 

a^mtmlebeiderHe^ ^ ^ ury lacrylat und 

Geeignete Monomere (0 and ^S^^V^M^yiviro*eton, (Meth)Acroleun, 

oa ^uren wie V— 

Weitere Monomere sind z. B. Vinylester von ^zu 20 C-Atomen wie Styrol und Vinyltoluol, 

-stearat, Vinylacetat und J«nylproi>io»* '^SSSS^^SlkA ungesattigte Amide wie Acryla- 
ethylenisch ungesattigte Nitrite ^I^^^^S^mLuoM und aliphatiscbe Kohlenwasser- 
.ridundMethacrylamid.V m yuial^ 

stoff e mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 _^£°°PP e p ^Xfhans (A), vor der Dispergierung des Polyurethans 
Das Monomer (0 kann wahrend der SynAese des .W^JgJ t V ^ gegcb en werden und durch konventtond- 

r^finplhinHunff mitzuverwcnden. 
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Um eine Vernetzung des Polyurethans (A) zu bewirken, wird der wasserigen Dispersion Qblicherweise ein 
Vernetzungsmittel (B), das funktionelie Substituenten aufweist, die mit den Stmktureinheiten, die sich von 
Verbindungen der Formel (I) ableiten, in einer Additions- oder Kondensationsreaktion reagieren, hinzugeftigt 
Derartige Vernetzungsmittel (B) sind beispielsweise Verbindungen mit mindestens einer Aldehydgruppe oder 
mindestens 2 funktionellen Substituenten, ausgewaMilt aus einer Gruppe bestehend aus primirer Aminogruppe, 
sekundfirer Aminogruppe, Hydrazingruppe, Hydrazidgruppe, Aminooxygruppe, Isocyanatgruppe oder blok- 
kierter Isocyanatgruppe. ... 

Geeignete Polyamine sind z. B. nichtpolymere Amine, wie z. B. Ethylendiamin, Diethyientriamm, Tnethylente- 
tramin, Propylendiamin, Butylendiamin, 1,6-Hexandiamin, 1,12-Dodecandiamin, Cyclohexylendiarain, Piperazin, 
2-Methyipiperazin, Isophorondiamin, Phenylendiamin, Tolylendiamin, Xyryiendiamin, 4,4'-Diaminodiphenyime- 
than, Menthandiamin und m-Xyiendiamin. Die reaktive Aminoverbindung kann audi ein Polymer sein, wie z. B. 
ein Aminogruppen enthaltendes Aery!-, Polyester- oder Polyurethanharz, ein Polypropyienoxyd mit Amino- 
gruppen (Jeff amine), oder ein PolyethyleniniiiL 

Diese Amine kdnnen auch in blockierter Form eingesetzt werden, also in Form ihrer Aldimine bzw. Ketimine. 
Diese blockierten Amine sind allgemein bekannt und beispielsweise von KJ. Kim und R.G Williams in "Procee- 
dings of the annual Water-Borne and Higher Solids Symposium, New Orleans, 57, (1993)" und von B. Vogt-Birn- 
brich in "Proceedings of the 21st International Conference in Organic Coatings, Athen, 55, (1995)" sowie in 
EP-A-552469 und EP-A-584818 beschrieben. Bevorzugt werden mit aromatischen Aldehyden wie Benzaldehyd 
blockierte Amine verwendet 

Geeignete Polyhydrazide sind z. B. Dicarbonsauredihydrazide wie sie beispielsweise in der EP-A-442 652, 
Seite 11, Zeile 52 bis Seite 12, Zeile 1 beschrieben sind. Diese leiten sich bevorzugt von Dicarbons&uren, aus 
denen auch die Polyesterdiole, die als Komponente (bl) eingesetzt werden kdnnen, aufgebaut sind. Weiterhin 
kdnnen auch die entsprechenden Polyhydrazon-Derivate Verwendung finden, z. B. solchen, die sich von Aceton 
oder Butanon ableitea 

Weitere geeignete Polyhydrazide, die eine erhShte Wasserldslichkeit aufweisen, sind z. B. in der EP-A-6» 657 
beschrieben. 

Weiterhin sind als Vernetzungsmittel (B) Polyisocyanate, die durch Umiminierung vernetzend wirken, eben- 
falls geeignet Solche Verbindungen werden beispielsweise in der DE-A-41 2 1 946 beschrieben. 

Vernetzungsmittel mit Aminooxygruppen, die auch in Form ihrer Salze eingesetzt werden kdnnen, sind z. B. 
aus der EP-A-516 074 oder aus der DE-A-42 19 384 bekannt 

Eine weitere Vernetzungsmdglichkeit besteht in der Zugabe von Aldehyden mit einer oder mehreren Aldeh- 
ydgruppen, die gegebenenf alls auch geschQtzt sein kdnnen, zu der erfindungsgem§u3en Dispersion. 

Geeignete Monoaldehyde sind z. B. Verbindungen der Formel X— R 9 — CHO, in der R 9 ein Ci- bis Ce-Alkandi- 
ylrest und X ein Wasserstoffatom oder einen Hydroxycarbonylrest bedeutet Bevorzugte Aldehyde sind Formal- 
dehydL Acetaldehyd und Benzaldehyd. 

Als mehrfunktionelle Aldehyde eignen sich niedermolekulare Verbindungen, tnsbesondere aliphatische Alde- 
hyde der Formel OCH— (CH 2 )n— CHO, worin n eine ganze Zahl von 0 bis 8, vorzugsweise von 0 bis 4 ist, wie 
Glyoxal oder Glutardialdehyd. 

Man kann auch Oligomere, Polymere oder Copolymere von ethylenisch ungesfittigten, radikalisch polymeri- 
sierbaren Aldehyden als Vernetzungskomponente einsetzen. Geeignete ethylenisch ungesattigte, radikalisch 
polymerisierbare Aldehyde sind z. B. Acrolein, Methacrolein, Formylstyrol und Hydroxymethylfurfu- 
ryl(meth)acrylat Derartige Vernetzungskomponenten kdnnen, wenn sie nicht ausreichend ldslich sind, in der 
wiBrigen Phase der Dispersion dispergiert sein und bei der Anwendung als Bindemittel an der Filmbildung 
teilnehmen. Oligomere oder polymere Vernetzungskomponenten dieser Art mit einem Molekulargewicht von 
1000 bis 500 000 (Gewichtsmittelwert) sind bevorzugt 

Unter geschutzten Aldehydgruppen werden entsprechende Derivate verstanden, die eine vergleichbare Re- 
aktionsfahigkeit haben wie die freien Aldehydgruppen selbst Geeignet sind z. B. Acetale, Mercaptale und 
Mercaptoie, Dioxolane und Dithiolane. Acetal- bzw. Dioxolangruppen, die aus der Umsetzung von Aldehyd- 
gruppen mit Alkanolen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest oder mit Alkandiolen mit 2 oder 3 Kohlen- 
stof fatomen im Alkylenrest entstanden sind, werden bevorzugt 

Beisptele von ungesattigten Monomeren mit geschfitzten Aldehydfunktionen sind Diethoxypropylacrylat und 
-methacrylat und Acryloyl- oder Methacryloyl-oxypropyl- 1 3-dioxolaa 

Weitere geeignete Aldehyd-Derivate sind Aldimin-Verbindungen, die durch die Umsetzung eines, gegebenen- 
falls substituierten, aromatischen oder heteroaromatischen Aldehyds mit einem, gegebenenf alls polyfunktionel- 
len, primaren Amin erhalten werden. Diese Verbindungen sind allgemein bekannt und sind z. B. in der 
EP 552 469 A3 oder in der US-P 5 451 653 beschrieben 

Die Vernetzung kann auch fiber Michael Akzeptoren erfolgen. Geeignete Michaelakzeptoren sind allgemein 
bekannte Verbindungen die in der DE-A-42 37 492 beschrieben sind 

Im allgemeinen fuhrt man die Vernetzung durch eine Michael- Addition in Anwesenheit eines Katalysators 
durch. Geeignete Katalysatoren sind Lewis-Basen oder Brdnstedt-Basen, wie sie in der DE-A-42 37 492 be- 
schrieben werden. 

Die Mengen an Komponenten (A) und (B) werden bevorzugt so gewahlt, daB das molare VerhSltnis der 
Carbonylgruppen der von den Verbindungen der Formel (I) abgeleiteten Strukturelemente zu den funktionellen 
Substituenten der Verbindungen (B) 0,1 : 1 bis 10 : 1 bevorzugt 1,5 : 1 bisO^ : 1 betr&gt 

Weitere geeignete Vernetzungsmittel (B) sind Aminoplastharze, z. B. Melamin-Formaldehyd-Kondensations- 
produkte wie sie bei D.H. Solomon, The Chemistry of Organic Filmpolymers, S. 235 ff, John Wiley & Sons, New 
York, 1967, beschrieben sind. Es handeit sich bevorzugt um Melamin-Formaldehyd-Kondensationsharze mit 
einem Molekulargewicht von bevorzugt 250 bis 1000, besonders bevorzugt um ihre partiell bzw. vollstandig 
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verethcrte Derivate. Der Veretheru^ ^ 

X^^^^ ™ mit Butano1 und/oder Monoet - 

S von insgesamt 2 bis 7 ^Uensto^men vere durch ^ tt de 

C Die Me.a™n-Fo-a.deh^ Bd 14/2. TeU 2, 4. Auflage, 

oder blockierten Isocyanate (vgL DE-A-42 16 536> Isocyanate, die zum Aufbau des Polyurethans 

wiesieinderDE-A-42 37 030.DE-A-33 45448, 7* ^A -Z^™*Ln wasserieen Dispers ionenthaltensind, nut 

Bei erftaduiwssemlill.il Dls I > ^™5^ , S!SrS^™ikom^.^-Sy»«»». *" ^flSS 
fcocyuKUgnw enseal ^^^i^ d 7 fc S^^bSt«« n ta.«.Ute(ca.8Stip«i»>«ri 

Far die Kalthartung eigenen sich vor aiiem ve ""^""f . 
darenAmino-.Hydrazii^.A^o^-oderH^^d^pen. Polykondensationsreakfon be. - 

« Eswird vermutet, daB die die Vernet^gbe^kend^ ^tyaaa Beschichtungszusammenset- 
* diesenSystemenerstablaufen^eimem 

zungen stellen deshalb ein einkom^nentiges S^tem am "^^J™,,^ (B) ^ freien Isocyanatgruppen 
Die Kalthartung l&Bt sich auch m ^S e n 7^ lt Her^S Dispersion auf das 

^KrVerwendung^^^ 
S^S2^~ 

stoff en, fOr die Beschichtung von Papier, Leder, Textil, for aie nereic 

alsKlebstoffe. ,^h nm «<* dadurch aus, daB auch seiche, die keine oder nurverhalt- 

« Die erfindungsgemaBen Dispersionen f f*™"**^™^^ 
65 nismaBiggermgeMengenanVeriaufsn^^^ 

stem'Sch^VeS^ Einbrennverfahren verarbeiten. D.es »t for 



35 



40 



12 



DE 196 18 675 Al 



Verarbeiter, die verschiedene dieser insgesamt 4 Verarbeitungsvarianten anwenden, vorteilhaft, weil er fur 
unterschiedliche Verarbeitungsverfahren nur eine geringe Zahl von Polyurethandispersionen bevorraten muB. 

Daneben eignen sich wasserige Dispersionen, die das Polyurethan (A) enthalten, hervorragend fur die Herstel- 
Iung von Druckf arben. Diese Druckfarben sind bevorzugt wie folgt zusammengesetzt: 

(I) 15— 30Gew.-% eines Bindemittels, bestehend im wesentlichen aus dem Polyurethan (A) und dem 
Vemetzungsraittel (B) 

(II) 7 bis 15 Gew.-% eines Pigments 

(III) 2 bis 5 Gew.-% eines als Ldsungsmittel geeigneten Alkohols 

(IV) 4,5 bis 10 Gew.-% ubliche Zusitze 

(V) 45 bis 70 Gew.-% Wasser. 

Als Vernetzungsmittel (B) werden bevorzugt die vorstehend naher beschriebenen Polyhydrazide in den 
bereits genannten Mengenverhaltnissen eingesetzt 

Bei den ublichen Zus&tzen handelt es sich urn Mlfsmittel und Zusatzstoffe, wie sie allgemein in Druckfarben 
eingesetzt werden, also beispielsweise Wachse, Ajitischaummittel, Dispergierungs- und Benetzungsmittel sowie 
Microztde. 

Ansonsten handelt es sich bei den in den Druckfarben eingesetzt en Komponenten (ii) bis (v) urn die allgemein 
in Druckfarben eingesetzten, die beispielsweise aus Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th edition, 
Volume A22; 1993 VCH Publishers, Inc.; Seite 143 bis 155 bekannt sind. 

Diese Druckfarben eignen sich insbesondere fur das Bedrucken von Kunststoffolien wie Polyethylen- oder 
Polypropylenf olien, die eine Oberflachenspannung von 30 bis 50, bevorzugt 35 bis 40, besonders bevorzugt von 
37 bis 39 mN/m (gemessen mit Wasser bei einer Temperatur von 23° C) aufweisen. Das Bedrucken kann nach 
den allgemein ublichen Verfahren erfolgen (vgL loc. cit S. 145 und 146). 

Die Kunststoffolien mit derartigen Oberfitchenspannungen sind handels ubliche FoIien,die Corona-behandelt 
wurden. 

Diese Druckfarben weisen in {Combination rait den empfohlenen Substraten ein gunstigen Benetzungsverhal- 
ten auf. Die bedruckten Folien sind gegenQber Ublichen mechanischen Beanspruchungen und Ldsungsmitteln 
bestandig. 

AbkQrzungen und Markenzeichen: 
ADDH: Adipinsauredihydrazid 

Basophob* WE: Polyethylenwachs-Dispersion der Fa. BASF 
Basoplast* 20 Konz.: Diketen aus Stearins&ure der Fa BASF 
BD-1,4: 1,4-Butandiol der Fa. BASF 

BHAA: Addukt aus einem mol Diethanolamin und einem mol Diketen 

DAAM: Diacetonacrylamid 

DBU: 13-Diazabicyclo(5,4^))undec-7-en 

DETA: N^2-Aminoethy0- # 12-ethandiamin der Fa. BASF 

D MEA : 2-Dimethyiaminoethanol der Fa. BASF 

DMPA: Dimethyiolpropionsaure der Fa Angus Chemie 

FG: Feststoff gehalt in Gew.-%, nach Destination gemessen 

IPDI: Vestanat IPDI der Fa HQls/Isophorondiisocyanat 

Luhydran®A 848 S: WiBrige, selbstvernetzende Polymerdispersion der Fa BASF 
MEK: Methylethylketon 
MG: Molekulargewicht 

NeutraLl : Neutralisationsmittel zur Neutralisation der ionischen Gruppen des Polyurethans 
NeutraL2: Wie NeutraLl 
NMP: N-Methylpyrrolidon 

NVD: Theor. Vernetzungsdichte aus der Umsetzung von ADDH mit eingebautem BHAA (in mmol/kg f est) 
PD-1,3: 13-Propandiol 

Pluriol* P 600: Polypropylenglykol der Fa BASF 
P-THF2000: Poryteti^ydrofuran 2000 der Fa BASF 
PUD: Polyurethandispersion 
TEA: Triethylamin 
TMP: Trimethylolpropan 
th.: theoretisch 

WD: Theor. Vernetzungsdichte aus der Umsetzung von DETA rait Isocyanatgruppen (in mmol/kg fest) 
Wacoblau® 9A 918 018: Blaue Pigmentpaste der Fa BASF K+E. 

Beispiele 

Synthesebeispiele fur Verbindungen der Formel I 
Verbindung la 

Zu einer Vorlage aus 2313 g (2^2 mol) Diethanolamin, 1000 ml Tetrahydrofuran und 25 g Pyridin wurden bei 
25° C 168,14 g Diketen (2 mol) innerhalb einer Stunde zugegeben. Das tiberschussige Diethanolamin und das 
Pyridin wurden durch die Zugabe von Ionenaustauscher (Lewatit) 100G1 stark sauer) und Filtration abgetrennt 
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Verbindung lb 



Zu einer Vortage aus 749,5 g 
(7,129 mol) Dikcten innerhalb < 



10 



kein Ausgangsmaterial detektiert werden- 



Verbindunglc 
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*wurdenana.og Z urHer^^ 

ZugabedesDiketenserfolgte^^^ stimraen ^ der Produkt-Struktur 

g) tines hellgelborangen n.ederviskosen Oles .soueix 
therein. Es konnte kein Ausgangsmaterial detektiert weraen. 

Verbindung Id 

(6^S^«»^«"^ 2 ^ n ^tf^S5SS^50«»i« to Xylol "Wl**"™**" 
(Isoc^anatsignal bei ca. 2270 cm" l ) verfolgt 



Verbindung Ie 
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E.wunlenana.ogzurHersteUvorscbriftvonVerb^ 
DifuSamin in 2422 ^^^l^^^S^SZ grfBte TeU des Wsungsnutteknn 
^SSS^^^^ -ungsnutteireste enthie* wurde . Fonn ernes 
LlfeXnOlesnutemerVuikosMtvona^mPa.sBoUert 

SynthesebeispielefurPolyuretha^^ 

Verbindung n 

. . , „„. _„.i rtrir a pt m it 500 nil Katalysator 
to d«r «*» Smfc w»H« Rtori.1 PJ "Si^JSrS'^SlS; PltoW i • 000 

«°JK!^to«.tp^to^ 

ratur von I0S"C widen <Iam 500 8 f^fTS^rJZZiSL^ leichtflocMge BesMndtede zu entfcraeo. tone 

*ZS2ZS& wonto. 204. 8 des ^f^^r^m^ffi^nS; 

^SS^rSSrSS^St^U- Es entstand eto 
nochL6semittelrcstc cnthielt 

Verbindung III 
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dung der Diketen-Struktur bestatigt 

Dispersion 1 

Zu einer Vorlage aus 1333 g Polytetrahydrofuran (MG 2000; 0,067 moty 133 g (0,073 mol) der Verbindung la, 
10,7 g Dimethylolpropionsfiure (0,08 mol), 21 g Butandiol-1,4 (0,23 mol) und 433 g Methylethylketon wurden 
110,4 g Isophorondiisocyanat (0,497 mol) und 0,07 g Dibutylzinndilaurat 50%ig in Xylol gegeben und die Mi- 
schung 23 Stunden bei 90° C umgesetzt AnschlieBend wurde das entstandene Prfipolymer mit 200 g Aceton 
verdQnnt und mit 63 g Triethylamin (0,063 mol) neutralisiert Der Isocyanatgehalt betrug vor der Neutralisation 
0,92 g/100 g (th. 0,68%). Durch Zugabe von 500 g VE-Wasser, 3 g Diethylentriamin (0,029 mol) in 167 g Wasser 
gelflst und anschlieBende Entfernung des Acetons wurde eine opaleszierende Dispersion mit einem Feststoffge- 
halt von 373% und einem pH-Wert von 73 erhaltea Der Gehalt an Ketogruppen betragt th. 245, der Salzgehalt 
th. 214 mmol/kg Feststoff. 

Dispersion la: Polyuretliandispersion mit Carbonylgruppen und Adipirafiuredihydrazid als Vernetzer 

Zu 100 g der Dispersion 1 wurden 032 g Adipinsfiuredihydrazid zugegeben (Moiverhfiltnis der Hydrazidgrup- 
pen zu den Carbonylgruppen von 1 : 1). 

Dispersion lb: Polyuretliandispersion mit Carbonylgruppen und Polyemyienimin als Vernetzer 

Zu 100 g der Dispersion 1 wurden 0,44 g Polyethylenimin Polymin* G10 als 20%ige wfiBrige L5sung zugege- 
ben (Verh&ltnis der Amingruppen zu den Ketogruppen von ca. 1 : 1). 

Dispersion 2: Reproduktion von Dispersion 1 mit direkter Zugabe von Adipinsauredihydrazki 

Nach der Herstellvorschrift von Dispersion 1 wurde die Dispersion aus 400 g Polytetrahydrofuran 2000,413 g 
der Verbindung La, 32,19 g Dimemyiolpropionsfiure, 63,08 g Butandiol-1,4, 331,23 g Isophorondiisocyanat, 
19,43 g Triethylamin und 834 g Diethylentriamin hergestellt 2438 g Adipins&uredihydrazid (783%ig) wurden 
vor der destillativen Entfernung des Acetons hinzugefftgt Es wurde eine opaleszierende Dispersion erhalten mit 
einem Feststoff gehalt von 36,6 und einen pH-Wert von 73- 

Dispersion 3: Reproduktion von Dispersion 2 mit Zugabe von Adipinsfiuredihydrazid nach Destination 

Dispersion 3 wurde gemfiB der Herstellvorschrift von Dispersion 2 hergestellt, mit dem Unterschied, daB an 
Stelle von Verbindung La Verbindung Lb eingesetzt wurde und das Adipinsfiuredihydrazid vor der desttllativen 
Entfernung des Acetons hinzugefOgt wurde. 

Es entstand eine opaleszierende Dispersion mit einem Feststoff gehalt von 36,4% und einem pH-Wert von 73. 

Dispersion 4: Polyuretliandispersion mit Carbonylgruppen 

Zu einer Voriage aus 400 g von Polytetrahydrofuran (0,2 mol), 817 g der Verbindung la (0,43 mol), 32,19 g 
Dimethylolpropionsfiure (0,24 mol), 3875 g Butandiol-1,4 (0,43 mol) und 130 g Methylethylketon wurde bei einer 
Temperatur von 59°C 31739 g Isophorondiisocyanat (1,43 mol) und 0,2 g Dibutylzinndilaurat 50%ig in Xylol 
gegeben. Die Mischung wurde 5 Stunden bei 92° C umgesetzt AnschlieBend wurde mit 600 g Aceton verdQnnt 
und mit 19,43 g Triethylamin (0,19 mol) neutralisiert Der Isocyanatgehalt betrug vor Neutralisation 037 g/100 g 
(th. 038%). Durch Zugabe von 1350 g VE-Wasser, 834 g Diethylentriamin (0,086 mol) in 50 g Wasser geldst 
anschlieBende Entfernung des Acetons und Zugabe nach Destillationsende von 44,16 g Adipins&uredihydrazid 
(84,7%ig, 0,215 mol) wurde eine opaleszierende Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 40% und einen 
pH-Wert von 8,1 erhalten. Der Gehalt an Ketogruppen betragt th. 478, der Salzgehalt th. 214 mmol/kg Feststoff. 
Das molare Verhfiltnis der Hydrazidgruppen zu der Ketogruppen betragt 1:1. 

Dispersion 4a 

Die Dispersion 4a wurde analog Dispersion 4 hergestellt, jedoch mit dem Unterschied, daB kein ADDH 
zugegeben wurde. Zusfitzlich wurde sie mit 03 Gew.-%, bezogen auf den Feststoff DBU vermischt 

Dispersion 5: Polyuretliandispersion mit Carbonylgruppen 

Zu einer Vorlage aus 400 g von Polytetrahydrofuran (0,2 mol), 10,2 g der Verbindung lb (038 mol), 4635 g 
Dimethylolpropionsfiure (035 mol), 90,12 g Butandiol-1,4 (1 mol) und 250 g Methylethylketon wurden bei einer 
Temperatur von 65° C 51736 g Isophorondiisocyanat (233 mol) und 0,2 g Dibutylzinndilaurat 50%ig in Xylol 
gegeben. Die Mischung wurde 6 Stunden bei 91°C umgesetzt AnschlieBend wurde mit 700 g Aceton verdQnnt 
und mit 2833 g Triethylamin (0,28 mol) neutralisiert Der Isocyanatgehalt betrug vor Neutralisation 030 g/100 g 
(th. 0,79%). Durch Zugabe von 1800 g VE-Wasser, 13,76 g Diethylentriamin (0,13 mol) in 50 g Wasser geldst, 
anschlieBende Entfernung des Acetons und Zugabe nach Destillationsende von 5937 g Adipinsfiuredihydrazid 
(84,7%ig, 0,29 mol) wurde eine opaleszierende Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 41% und einen pH- 
Wert von 73 erhalten. Der Gehalt an Ketogruppen betragt th. 480, der Salzgehalt th. 232 mmol/kg Feststoff. 



15 



10 



15 



20 



25 



30 



DE 196 18 675 Al 

Vergleichsbeispiel 1(^ 

AnaiogzarHerstelvor^^^^ 
nropionsame (0,24 mol), 90,1 g Butandwl (1 mol) und j*^U a ch verdtanung mit 600 g Aceton wurde euien 

isocyanatgehalt von 0,8 g/lOOg ^XKfSS^ (0,083 g), gelost in 50g W^vg.& 
mit 1500 g VE-Wasser djspergtert und ^Tn^ V ^ Festst offgehalt von 37.5% und 

Vergleich^^^ 
^vonNMPw^enMemyle^^ 

*»BSS — ~ r S Diethanolamin (< *° 7 mo ° ■ d 35,05 8 

acS^d(So7 mol)in35.05 8^ t fflSS^ e an Stelle von Oxyflex S 1063-120 , da die ^uamv 
Bei der darauffolgende Synthese des Prapolymeren w^ae a 1Q verwendet Capa 210 ust em 

Prepolymer mit 45,3 g Hydrazinhydrat (0^06 mol) ; ersion mit einem Feststoffgehalt von 

^i^nSn starken Eigengeruch und zeigte bei der Destination und der weiteren Behandlung 
eineerhdhteNeigungzurSchaumbildung. _ „ 

v2^toHyd~a^PI^»*»K«"P»W e,,v,ml :1> 

Vergleichsbeispiel 3 (V) 
Herstellung einer PUD aus einem Diethanolamiomiacetonacrylamid-Addukt 



40 




7 h <sr^x=]* 

Vergleichsbeispiel 4(V) 
Herstellung einer PUD aus Dihydroxyaceton 




es gefarbten Film mit Orangenhautstruktur erhalten. 
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Vergleichsbeispiel 5 (V) 

Es wurde versucht, aus einem Addukt aus Diethanolamin und Diacetonacrylamid, eine Dispersion mit einem 
theoretisch berechneten Gehait an Ketogmppen von 335 mmol/kg Feststoff aus folgenden Komponenten fQr 
die Prapolymer-Synthese herzustellen: Ein Voraddukt aus 34,7 g Diethanolamin und 5535 g Diacetonacrylamid 5 
wurde in 60 g N-Methylpyrrolidon 7 h bei 85° C umgesetzt Dieses wurde mit 400 g eines Polyesterdiols aus 
Adipins&ure, Isophthalsiure und Hexandioi-1,6 mit einem MG von 2000 (Lupraphen* VP 9206 der BASF AG), 
40,24 g Dimethylolpropionsaure, 57,68 g Butandiol-1,4, 90 g Methylethylketon, 362,35 g Isophorondiisocyanat, 
0,2 g Dibutylzinndilaurat-Ldsung versetzt Nach 2 h bei 91°C gelierte das Prepolymer. Die Zugabe der restlichen 
Komponenten (600 g Aceton, 243 g Triethylamin, 1550 g VE-Wasser und Sfl g Diethylentriamin) entfiel deshalb. 10 

Vergleichsbeispiel 6 (V) 

Herstellung einer PUD aus Diacetonalkohol 

15 

In einem 4 1-Druckkessel wurden zunachst 400 g Polytetrahydrofuran (0,2 moi), 32,19 g Dimethyiolpropions- 
iure (0,24 mol), 81,11 g Butandiol (0,9 mol), 13,42 g TMP und 393,47 g Isophorondiisocyanat (1,77 moi) in 160 g 
Aceton mit 0,2 g Dibutylzinndilaurat-LSsung 1,5 Stunden bei 86° C unter autogenem Druck umgesetzt Anschlie- 
Bend wurden 34,85 Teile Diacetonalkohol (03 mol) zugegeben und die Reaktion wurde 3 Stunden bei einer 
Temperatur von 118°C weitergeffihrt Nach Verdunnung mit 600 g Aceton betrug der Isocyanatwert 20 
031 g/100 g (th. 0,64%). Zur Neutralisation wurden 19,43 g Triethylamin (0,192 mol) zugegeben. Durch Zugabe 
von 1650 Teile VE-Wasser wurde die Dispersion gebildet, worauf mit 8,94 g Diethylentriamin (0,99 mol) geidst in 
50 g Wasser vernetzt wurde. Nach Entfernung des Acetons wurde eine leicht opaleszierende milchigweiBe 
Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 37,4% und einen pH-Wert von 7$ erhalten. Der Gehait an Ketogmp- 
pen betragt th. 308, der Salzgehalt th. 197 mmol/kg Feststoff. Durch Aufrakeln auf eine Glasplatte mit einer 2s 
Trockenschichtdicke von ca. 50 |«n ohne Filmbildehilfsmittel wurde einen Fdm mit vielen Spannungsrissen, die 
von der Seite aus zur Mitte gerichtet sind, erhaltea Es wurde Butylglykol mit einem neutralen pH-Wert langsam 
zugetropft: nach den ersten Tropfen war bereits Koagulat entstanden. 

Die Dispersionen der Beispiele 6 bis 10 und der Vergleichsbeispiele 7(V) bis 10(V) wurden unter Verwendung 
der in Tabelle 1 angegebenen Monomere nach dem bei Beispiel 3 angegebenen Verfahren hergestelh. 30 

A. Anwendungstechnische PrOfungen als Lacke 

Die Ergebnisse der anwendungstechnischen PrOfungen als Lacke sind in den Tabellen 2a, 2b, 2c, 3 und 4 
wiedergeben. 35 

B. Herstellung und anwendungstechnische Prfifung der Druckfarben 

Die Dispersionen gemaB Tabelle 5 wurden mit den dort angegebenen Mengen an Pigmenten und sonstigen 
Hilf smitteln vermischt, indem in die Dispersion in folgender Remenfolge die folgenden Komponenten eingerQhrt 40 
wurden: 

1 . eine Ldsung aus dem Ammoniak und Wasser 

2. eine Ldsung aus Basophob und dem restlichen Wasser 

3. Isopropanol AS 

4. Pigmentpaste. 

Die Druckfarben wurden, ggf. nach Lagening, auf Corona-behandeltes Polyethylen mit einer Oberfl&chen- 
spannung von 38 mN/m durch Aufrakeln aufgetragen, dann 2 min bei 60 oder 90° C forciert getrocknet Die 
Trockenschichtdicke betrug ^ 6 ^tm. 50 

Die Prfifungsergebnisse zu den anwendungstechnischen PrOfungen fur Druckfarben finden sich in der Tabelle 

6. 
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Die Dispersion 



Dispersion 11 

• « a w*~;tellt iedoch mit dem Unterschied, daB kein ADDH 
11 wurde analog Dispersion 6 hergesteut, jeaocn «m 
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zugegeben wurde. 

Feststoffgehalt: 39,6% 
ph-Wert:7,9. 

Dispersion 11a 

Dispersion 11a wurde durch Vermischung von Dispersion 1 1 mit 0,5 Gew.-% bezogen auf Festharz DBU. 

Dispersion lib 

Dispersion lib wurde hergestellt durch die Vermischung von 100 TL Dispersion 11 mit 2,45 TL Adipinsaure- 
dihydrazid (Molverhaltnis der Hydrazidgruppen zu den Carbonyigruppen von 1:1). 

Dispersion 12 

Die Dispersion 12 wurde analog Dispersion 1 1 hergestellt 
Feststoffgehalt: 40,8% 
pH-Wert:7,9. 

Dispersion 12a 

Dispersion 12a wurde hergestellt durch die Vermischung von 100 TL Dispersion 12 mit 2£2 TL Adipinsauredih- 
ydrazid (Molverhaltnis der Hydrazidgruppen zu den Carbonyigruppen von 1 : 1> 

Dispersion 13 

Nach dem bei Beispiel 3 angegebenen Verfahren wurde eine Dispersion aus folgenden Komponenten herge- 
stellt: 678,4 g Verbindung II, 53,65 g DMPA, 87,42 g Butandiol-1,4, 537,97 g IPDI, 40,48 g TEA und 17,2 g DETA. 
Es entstand eine opaleszierende Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 23,9% und einem pH-Wert von 8,4. 
Der Gehalt an Ketogruppen betr&gt th. 952, der Salzgehalt th. 228 mmol/kg Feststoff. 

Dispersion 13a 

Zu 100 TL Dispersion 13 wurden 136 TL Adipinsfiuredihydrazid zugegeben (Molverhaltnis der Hydrazidgrup- 
pen zu den Carbonyigruppen von 1 : 1). 

Dispersion 14 

Nach dem bei Beispiel 3 angegebenen Verfahren wurde eine Dispersion aus folgenden Komponenten herge- 
stellt: 400 g Polytetrahydrofuran 2000, 368,33 g Verbindung III, 83,16 g DMPA, 36,05 g Butandiol-1,4, 455,72 g 
IPDI, 50,19 g TEA und 17,2 g DETA. Es entstand eine opaleszierende Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 
24,9% und einem pH-Wert von 8,0. Der Gehalt an Ketogruppen betr§gt th, 400, der Salzgehalt th. 352 mmol/kg 
Feststoff. 
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Tabelle2b 

Prilfungsergebnisse der nach e) hergestellten Filme 



Disper- 
sion 


Quellung THP 


AV THP 


Quellung 
Ethanol 
(50 %-ig) 


AV Ethanol 
(50 %-ig) 


1 • 


881 % 


16,6 % 


| 767 % 


14,2 % 


la 


401 % 


4,0 % 


222 % 


0,4 % 


lb 


610 % 


6,7 % 


166 % 


1 , J V 


1(V> 


gelds fc 


/ 


geldst 


/ 


2 (V) 


stark 
gequollen* 


/ 


952% 


15,9% 


2a(V) 


stark 
gequollen* 


/ 


1011% 


20,0% 


4 


488 % 


6,0 % 


196 % 


1,9 % 


5 


295 % 


0,0 % 


179 % 


0,0 % 



10 



15 



20 



25 



*sehr klebrig 



Tabe!le2c 
WasserdampfprQfung I) 



30 



Dispersion 


Visuell - 


Nagelh&rfce - 


Visuell -In* 


Nagelh&rte - 




sof-* 


sof.* 




lh* 


1 


3 


3 


3 


2 


la 


2 


3 


2 


2 


1(V) 


3 


5 


3 


2 


2(V) 


5 


5 


5 


2 


2a (V) 


5 


5 


5 


2 


4 


3 


5 


1 


2 


5 


3 


5 


1 


2 


6 


4 


5 


4 


3 


6a 


2 


2 


1 


2 


6b 


4 


5 


2 


2 


12 


2 


2 


2 


2 


12a 


1 


2 


1 


1 


13 


2 


4 


1 


2 


13a 


2 


4 


1 


1 



40 



50 



60 



* 0 « beste Note, 5 = schlech teste Note 



Diese Ergebnisse zeigen, daB bereits ohne Vernetzungsmittel die erfindungsgemaBe carbonylgmppenhaltige 65 
Dispersion verbesserte Bestandigkeiten aufweist Ferner bewirkt die Zugabe von Vernetzer beim Vergleichs- 
produkt keine Verbesserung der Bestandigkeit 



21 



DE 196 18 675 Al 



Dispersion 

Acetontest 1 ) 
[Anzahl] (j) 
60°C 
70°C 
80°C 
90°C 

Pendel-Harte 1 ) 
[Anzahl] (c) 
60°C 
70°C 
80°C 
90°C 

Erichsentiefung 1 ) 
[mm] (i) 
60°C 
70°C 
80°C 
90°C 

Gitterschnitt 1 ) 
[NOte*] (h) 
60°C 
70°C 
80°C 
90°C 



Abrieb [ntg] <g> 



— 

50 
60 
75 
100 



126 
126 
124 
114 



> 10 

> 10 

> 10 

> 10 

1 
1 

0 - 1 
0 



23,9 / 23,6 



lla 

50 
> 100 



131 
128 
122 
122 



> 


10 


> 


10 


> 


10 


> 


10 


0 


• 1 


0 


- 1 


0 


- 1 


0 


- 1 



25.8 / 24,5 



lib 
> 100 



123 
124 
135 
137 



> 10 

> 10 

> 10 

> 10 

1 
1 

0 - 1 
0 - 1 



26 / 24,7 



* 0 = beste NOte, 5 = schlechteste Note ^ ^-Rostung 

i) Filme auf Gradientenofenbleche aufgezogen, *> FlasH Bostung 
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Herstellungvon 



Tabelle5 
Druckfarbe^^ 
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Die Dispersionen wurden ohne Zusatz auf Glasplatten mit einer Trockenschichtdicke von ca. 50 \im aufge- 
rakelt und bei Normklima getrocknet Die Filme wurden nach Trocknung optisch beurteilt Falls im Film 
Fehler vorhanden waren (Stippen, Spannungsrisse, TrQbung, Orangenhautstruktur, Krater usw.) wurde den 
Dispersionen gerade sovie! Butylglykol zugesetzt, bis nach Trocknung die Filmoberflache klar, glinzend 
und fehlerfrei war. Die benOtigte Menge an Butylglykol ist als LM-Bedarf in Gew.-% angegeben. 

b) Verfilmungauf Blech: 

Die Dispersionen wurden mit einem Filmziehrahmen auf normale Biechteile oder auf Gradientenofenble- 
che mit einer Schichtdicke von im allg. 150—200 \im naB aufgezogen, 10 min bei Raumtemperatur vorge- 
trocknet und anschlieBend eingebrannt 

c) Die Oberflachenharte (Pd-H§rte) wurde nach DIN 53 157 mit einem Kdnig-Gerat bestimmt In der 
folgenden Tabelle 1 ist die Anzahl der AufschlSge wiedergegeben. Die Messungen wurden zu verschiede- 
nen, in Tabelle 2a angegebenen Zeiten nach dem Aufrakeln der Dispersionen durchgefuhrt 

d) Schichtdicke: die Bestimmung erfolgte nach DIN 50 98Z 

e) Quellungsexperimente: 

Um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten wurden alien Dispersionen zur Verbesserung der Filmbildung 
5 Gew.-% Butylglykol zugesetzt Es wurden ca. 2 ram dicke Filme gegossen. Nach 10 Tage wurden Film- 
stucke in Tetrahydrofuran (THF) bzw. 50%igem Ethanol 24 h gequolien. Nach RUcktrocknung wurden 
Auswaschverlust ( AV) und Quellungswert bestimmt 

f) Wasserdampfprflfung: 

Die Wasserdampfprufung wurde nach DIN 68 860B an zweischichtigen Lackierungen auf Hote durchge- 
fflhrt Die visuelle Beurteilung und die Priifung der Nagelh&rte erfolgten sof ort (sof.). 

g) Abriebprtifung: 

50 g Dispersion mit zugesetzter, ermittelter Butylglykol-Menge wurden 5 bis 10 mm mit einem Dispermat 
gerQhrt, 1 Tag stehengelassen und mit 200 um Drahtrakel auf Abraserglasplatten aufgetragen. Nach Tem- 
perung 1 Tag bei Raumtemperatur, 16 Stunden bei 60° C und mindestens 48 Stunden im Klimaraum wurde 
die AbriebprOfung mit dem Gerat Taber Abraser Modell 503 wie folgt bestimmt: Schleifstein CS 10; 
Belastung2 x 1 Kg; 1000Umdrehungenmit80% Absaugung. 

h) Gitterschnitt: die Priifung erfolgte nach DIN 53 151. 

i) Erichsentief ung: die Priifung erfolgte nach ISO 1520. 

j) Aceton/MEK-Test: ein Eisenblech der Qualitat St 1405 wurde mh der zu prOfenden Dispersion oder 
Zubereitung beschichtet Nach Trocknung wurde ein in Aceton getranktes Wattepfropfen auf einer ausge- 
wahlten Lackstelle des beschichteten Bleches unter leichtem AndrQcken hin- und hergerieben (1 xhin, 
1 x her, ist 1 Doppelhub DH). Diese PrQfung erstreckt sich aber 50 bis 100 DHL Sofern der Film bis dahin 
nicht abgetragen wurde, gilt der Film als vernetzt bzw. ausgehartet 

k) Schwefelsauretest 28%ig: die Durchfuhrung erfolgte nach Vorgabe der Fa. Dr. Kurt Herberts (DKH), 
Wuppertal, folgendermaBen: ein kleiner Wattepfropfen, der in obiger Saure getrinkt wurde, wurde auf den 
PrQfling aufgelegt Nach 4 Stunden im Umluft-Trockenschrank bei 60° C wurde die Probe dann nach DIN 
53 230 Tab. 1 von Noten von 0 bis 5 (0 - sehr gut, 5 - schlecht) beurteilt 

I) Schwefelsauretest 38%ig und Natronlaugetest 1- und 5%ig: die DurchfOhrung der Priifung erfolgte wie 

bei Methode i% wobei die Lagerung 24 Stunden bei Raumtemperatur betragt 

m)Viskositat: 

Die Bestimmung der Auslaufzeit erfolgte nach DIN 53 21 1 mit einem Din 4-Becher. 
n)Haftfestigkeh: 

Die Haftfestigkeit wurde nach derTesa-AbriBmethode in % beurteilt Dabei wurde em Tesafilmstreifen von 
20—25 mm Breite (Tesafilm 104-Beiersdorf AG) auf den zu prOfenden Druck geklebt gleichmaBig ange- 
druckt und mckartig abgezogen. Die Priifung erfolgte 1. nach der Trocknung, Z nach der Wasseriagerung. 
o) NaBwischfestigkeit: 

Der noch nasse Druck wurde auf eine glatte, feste Unterlage gelegt Unter leichtem Druck wurde mit einem 
weichen feuchten Papiertuch 50 mal in der gleichen Richtung gewischt Es wurde visuell beurteilt ob und 
wie stark das Papier eingef irbt bzw. der Druck vom Substrat abgewischt war. 
p) NaBreib, -knitterf estigkeit : 

Die Priifung erfolgte im AnschluB an die NaBhaf tungsprufung und zwar so, daB die Abrakelung Lack gegen 
Lack "unter Wasser* 20 mal kreisend gerieben werden konnte. 
q) NaBhaf tung: 

Die getrocknete Abrakelung wurde in einen Eimer mit Wasser gelegt Durch leichtes Reiben der Lackie- 
rung "im Wasser* mit dem Daumen wurde beurteilt ob sich die nasse Beschichtung vom Untergmnd 
abreiben liefi oder nicht GeprQft wurde nach 30 min und 24 h Wasseriagerung. 
r) Glanzgrad: Der Glanz wurde optisch beurteilt 
s) Verlauf : Der Verlauf wurde optisch beurteilt 

Patentanspruche 

1. WSsserige Dispersionen, enthaltend ein Polyurethan (A), mit Struktureinheiten, welche sich von Verbin- 
dungen der Formel (I) 



27 



DE 196 18 675 Al 

R1R2CH C-CRR 

II ■ 
O ° 

1 der andere Rest Wasserstoff 




II 



Nitril-, terUSre Amino-, Carbonsaure- Veri) i„dungen 
vorliegen.tr&gt _u Ansnruchl enthaltend Struktureinheiten, wd^^^ 

Z polyurethandispersionen aliphatische C- Mome gebundene HydroxylgrupP n, 

-s ^0 den Monomeren (a), H (c) und W ver«au reaktiven Gnippe, die aar 

'tBSSE SSSKSSSSSf MropWle Gruppe tragen. 
Oberhinaus wenigstens erne ^/^'f ^f^ retha ne bewirkt wird, traaeB A en Po W- 

IL uisperperuiB^ Wasser . . nMW Mi M 2 bis 3, c 



SJ? f/ i o.,f«f«senrDioley) 



500?/mol aufwcisen(Dioley) 
z)mit Dicarbonsauren 
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erhaitlich ist, wobei das Molverhaltnis gebildet aus der Summe der Verbindungen (la) und den Diolen (y) zu 
den Dicarbonsauren 2 : 1 bis 1,05 : 1 betragt 

6. Wasserige Dispersionen nach Anspruch 1, enthaltend zusatzlich zum Polyurethan (A) ein Veraetzungs- 
mittel (B) mit mindestens einer AJdehydgruppe oder mindestens 2 f unktionellen Substituenten, ausgewahlt 
aus einer Gruppe bestehend aus primare Aminogruppe, sekundare Aminogruppe, Hydrazingruppe, Hydra- 5 
ztdgruppe, Isocyanatgruppe, blockierte Isocyanatgruppe und Aminooxygruppe. 

7. Wasserige Dispersionen nach Anspruch 6, wobei die Mengen an Komponente (A) und (B) so gewahlt 
werden, daB das molare Verh&ltnis der Carbonyigruppen der von den Verbindungen der Formet (I) abgelei- 
teten Struktureleraente zu den funktionellen Substituenten des Veraetzungsmittels (B) 0,5 : 1 bis 5 : 1 
betragt to 

8. WSBrige Dispersionen nach den Anspruchen 1—7 enthaltend 

(I) 15—39 Gew.-% eines Bindemittels, bestehend ira wesentlichen aus dem Polyurethan (A) und dem 
Veraetzungsniittel (B) 

(II) 7 bis 15 Gew.-% eines Pigments 

(III) 2 bis 5 Gew.-% eines als LOsungsmittei geeigneten Alkohols 15 

(IV) 4JS bis 10 Gew.-% ubliche ZusStze 

(V) 45 bis 70 Gew.-% Wasser. 

9. WaBrige Dispersionen nach Anspruch 8, enthaltend als Vernetzungsmittel (B) Polyhydrazide. 

10. Verfahren zur Beschichtung von Holz, Glas, Kunststoff, Leder, Papier oder MetaD, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine wasserige Dispersion nach den Anspruchen 6 bis 9 auf eines der genannten Substrate 20 
aufbringt und trocknet 

11. Verfahren zum Bedrucken von Papier oder Metall- oder Kunststoffolien, dadurch gekennzeichnet, daB 
man sie mit einer Dispersion gemaB Anspruch 8 oder 9 bedruckt 

1Z Verfahren gemaB Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich urn eine Kunststoffolie mit einer 
Oberfiachenspannung von . . . handelt 25 
13. Gegenstande, erhaitlich nach den Verfahren nach den Anspruchen 10 bis 12. 
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